(12) DEMAN 



INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOP^RATIofr 
EN MATlfeRE DE BREVETS (PCT) 



(19) Orgaiiisation Mondiale de la Propri^t^ 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication interaatioiiale 
25 mars 2004 (25.03.2004) 




PCT 



llllllllll 



(10) Num^ro de publication intematlonale 

wo 2004/024631 Al 



(51) Classification Internationale des brevets'' : 

COIG 31/00 

(21) Numero de la demande intematlonale : 

PCT/FR2003/002685 

(22) Date de depot international : 

10 septembre 2003 (10.09.2003) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



frangais 
firan9ais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

02/1 1370 13 septembre 2002 (13.09.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les hats designes sauf US) : MSSA 
[FR/FR]; Pomblifere, F-73600 Saint Marcel (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seuUment) : 
HARABASZ, Amaud [FR/FR]; HLM La Saulcette, 
Pomblifere, F-73600 Saint Marcel (FR). LE MOUELLIC, 
Christian [FR/FR]; 31, rue Basse de la Gare, F-73600 
Moutiers (FR). POINTU, Lionei [FI^/FR]; Immeuble Le 
Catinat, Place Albert Serraz, F-73800 Montmelian (FR). 
FLACHER, Pierre [FR/FR]; 160, all6e du Clos Rubin, 
F-73260 Aigueblanche (FR). 



(74) Mandataire : MOUGEOT, Jean-Claude; Pechiney, 217, 
cours Lafayette, F-69451 Lyon Cedex 06 (FR). 

(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, 
GM. HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR. KZ, LC, 
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD. MG, MK. MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO, NZ, CM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, 
SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG. US, UZ, VC, VN, YU, ZA. ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD. SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ. BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TNg^brevet 
europ6en (AT, BE. BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES-FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MG^ NL, PT. RO. SE. SI. SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG,^CI, CM, GA, GN. GQ, 
GW, ML, MR, NE. SN, TD, TG). 

Publiee : ( 

— avec rapport de\recherche Internationale 

— avant V expiration du delaiprSvu pour la modification des 
revendications, sera republi^e si des modifications sont re- 
gues 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abriviations" figurant au d^but de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT, 



= (54) TiUe: METHOD OF PRODUCING CRYSTALLINE LITHIUM/VANADIUM OXIDE POWDER 

= (54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION DE POUDRES CRISTALLINE D'OXYDE DE LITHIUM ET DE VANADIUM 

(57) Abstract: The invention relates to a method of producing a crystalline lithium/vanadium mixed oxide powder having formula 
Lii+xVsOg, wherein x is between 0 and 0.2. The inventive method comprises the following steps: formation of an aqueous suspension 
from a NH4VO3 paste and lithium hydroxide monohydrate powder; continuous dehydration of the aforementioned suspension in a 
^ stream of hot gas at a temperature of between 200 and 600 "^C in order to form a dry powder of a precursor, having a particle size 
^ of between 10 and 100 ?m; and calcination of said precursor at a temperature of between 380 and 580 "C into a crystalline powder 
Lii+xVsOg. The product thus obtained is intended, in particular, for the production of lithium rechargeable batteries and battery 
^9 electrodes. 



w (57) Abrege : Uinvention a pour objet un proc^de de fabrication d*une poudre cristalline d*oxyde mixte de lithium et vanadium 
de formule Lii+xVsOs, x 6tant compris entre 0 et 0,2. comportant: la formation d*une suspension aqueuse ^ partir d*un pate de 
NH4VO3, et de poudre de lithine mono-hydrat6e, la d^shydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud ^ 
Q une temperature comprise entre 200 et 600 *'C pour former une poudre s^che d*un pr^curseur de granulom^Uie comprise entre 10 et 
^ 100 [im, la calcination de ce pr^curseur 6 une temperature comprise entre 380 et 580 ^'C en une poudre cristalline de Lii+xVaOg. Le 
produit obtenu est destin6 notamment k la fabrication d* Electrodes de piles et batteries rechargeables au lithium. 
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Proc£d£ de fabrication de poudre cristalline d'os^de de lithium et de vanadium 

5 Domaine technique 

L'invention conceme un proc6d6 de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte de 
lithium et vanadium de formule Lii+xVsOs, x etant compris entre 0 et 0,2. Ce produit est 
destin^ notamment a la fabrication d' Electrodes de piles et batteries rechargeables au lithium. 

10 

Etat de la technique 

Les m^thodes existantes de synthase de I'oxyde mixte Lii+xVsOg ont en commun la reaction 
d'un compost de vanadium sur un sel de Muum. Elles se distinguent selon qu'elles ont 

1 5 recours ou non a un solvant. 

L'usage de I'eau comme solvant, conduisant k la formation d^un gel, est connue par le brevet 
US5039582 (PISTOIA). Ce gel, obtenu apr6s plus de 24 heures a partir de LiOH et de V2O5, 
est difiScile k filtrer et k s&her. Le brevet US 6177130 (FREY) fait mention d'une solution 
aqueuse de lithine et d'acide vanadique pr^par6 par passs^e de m^tavanadate d'ammonium 

20 (MVA) sur une resine. Cette solution est s^h^e et son r^sidu redissout dans un solvant 
organique pour g6n6rer un produit pour Tapplication couche mince de quality optique. 
L'usage de solvant organique est mentionn^, par exemple dans le brevet US 5549880 
(KOKSBANG) ou la demande de brevet WO 01/22507 (3M), mais pose des problSmes 
d'environnement et de security au stade industriel. Quelque soit le type de solvant, les 

25 procedes connus sont discontmus et limit^s par Tetape de filtration. 

Sans solvant, il est possible de travailler sur un melange de solides. L'obtention du compost 
final passe par la fiision du melange, comme d^crit dans le brevet US 5013620 (Bridgestone) 
et dans I'article de A.D. WADSLEY, Acta Cryst. 10(1957)261, ou une conversion l^g&rement 
sous le point de fiision comme dans le brevet US 5520903 (CHANG). Ces procedes posent le 

30 probldme de transport et de broyage d'un matSriau en blocs fondus ou fiitt^s. 

Le brevet US 6136476 (Hydro-Quebec et 3M) d6crit le melange de poudres sSches d'un 
compose de lithium et d'un compost de vatiadium, leur broyage au jet, et le chauifage en 
dessous de la temperature de fiision. Le proc^de permet une bonne maftrise de la 
granulometrie dans toute les etapes de la fabrication, le nombre d'etapes restant assez limits. 
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Cependant, la voie solide presente un certain nombre d'inconv6nients par rapport k 
Tutilisation d'xrn solvant, qiii permet un melange plus intime des r6actife, et done une reaction 
plus efficace, ainsi qu'une mise en oeuvre plus aisfe. Dans le cas de la synthase d'un materiau 
cristallis6, la cristallisation aprfes solvatation peut se faire k plus basse temp^atuie que par 
5 voie solide, ce qui est plus commode et plus 6conomique. Enfin, lorsqu'un des r^actifs est lui- 
mSme obtenu en solution, le proc^6 avec solvant peut peimettre de faire I'^onomie d'un 
s^chage. 

L'invention a pour but de foumir un proc^d^ de fabrication d'une poudre cristalline de 
Lii+xVaOg quasi-continu, ais6ment industrialisable avec un nombre limite d'etapes, permettant 
10 la maitrise de la granulometrie k chaque etape, a partir des r^actifs m^tavanadate 
d' ammonium (MVA) et lithine. 

Objet de Pinvention 

15 L'invention a pour objet un proc6d6 de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte de 
lithium et vanadium de formule Lii+xVaOg, x 6tant compris entre 0 et 0,2, comportant : 

- la formation d*une suspension aqueuse k partir d'une p&te de NH4VO3 et de poudre de 
lithine mono-hydratte, 

- la d^shydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud k xme 
20 temperature comprise entre 200 et 600°C pour former une poudre s6che d'un pr^curseur de 

granulometrie comprise entre 10 et 100 (xm, 

- la calcination de ce pr6curseur a xme temperature comprise entre 380 et SSO'^C en une poudre 
cristalline de Lii+xVaOg. 

25 Description de I'invention 

Le procede commence par la mise en mise en suspension aqueuse de MVA pfiteux et de 
poudre de lithine mono-hydrat^e dans un rapport de masse permettant I'obtention de la 
stoechiometrie Li/V desiree pour Lii+xVaOg, avec x compris entre 0 et 0.2. Le ratio solide sur 
30 masse totaie est compris entre 40 et 60%. 

L'utilisation d'un solvant permet un melange plus intime des r^actifs et une mise en oeuvre 
plus ais6e que la voie solide. De plus, dans le cas particulier de la synthese d'un materiau 
cristallis6 monophase, la voie solvant necessite des temperatures de cristallisation plus faibles 
que la voie solide et done un cout energetique plus faible. 
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Le recours k un solvant aqueux pr^sente un avantage technico-^conomique par rapport au 
precede d6crit dans le brevet US 6136476, En efifet, le d^roulement de la synthase inin6iale 
du MVA impose son obtention k V6tat humide avant sa calcination ou son sSchage. Qu'il 
s'agisse de Temploi d'un MVA ultra-pur ou d'un MVA, pioduit interm^diaire du V2O5 dans 
5 le cycle minier d'extraction hydrom^tallurgique du vanadium, I'^tape de s^chage n'est pas 
utile, et le MVA humide, p&teux ou en suspension, pent 6tre directement injects dans le 
precede. Par ailleurs, le recyclage de TefQuent ammoniac peut 6tre interessant, d'un point de 
vue 6conomique et environnemental, dans le cadre d'une integration k rhydrom^tallurgie du 
vanadium consonmiatrice de ce gaz. 

10 La suspension ainsi obtenue est maintenue agitee dans une atmosphere neutre, par exemple 
d'azote, entre V2 et 24 h, et entre 20 et 90°C, jusqu'^ son introduction dans un pulverisateur a 
jet de gaz chaud, par exemple un appareil RINAJET de la soci6t6 RIERA NADEU S.A.. Les 
forts debits turbulents de gaz chauds (250-600°C) de cet appareil pemiettent une 
d&hydratation instantanee du produit solide et Tobtention d'un pr^curseur du produit final 

15 sous la fomie d'une poudre sSche de granulomdtrie comprise entre 10 et 100 (xm. 

La suspension agit6e ne pr6sente pas les caract&ristiques rh^ologiques d'un gel et la 
technologie de d^shydratation employee contoume ainsi I'Stape de filtration difficile 
qu'utilise les autres piocSd^s de Part ant^rieur utilisant la voie « sol-gel ». 
La poudie obtenue est charg6e dans un four a tapis assurant I'^tape de calcination entre 380 et 

20 580®C, et ^vitant la r^-agglom^ration du produit. Cette 6tape permet la formation du produit 
Lii+xVsOs, cristallis6 sans degradation de la granulom^trie, qui reste comprise entre 10 et 100 
|im. Ce produit peut Stre optionnellement micronis6 et/ou m61ang6 k du noir de carbone. 
Par rapport aux autres proc^d^s utilisant un solvant, le proc6de selon Tinvention permet im 
fonctioimement moins discontinu. Le temps n^cessaire de mise en contact en suspension est 

25 plus faible que celui de la formation d'un gel. On evite ainsi I'^tape difficile de la filtration 
d'un gel, et on privil^gie au contraire la d^shydratation de la suspension par alimentation 
continue dans un jet de gaz chaud, k I'aide par exemple d'un appareil de la gamme 
commerciale RINAJET (RIERA NADEU SA) k haut d6bit massique. 

30 Description des figures 

La figure 1 represente le diagramme de dif&action X du produit final de I'exemple 1. 
La figure 2 represente le diagramme de dif&action X du produit final de I'exemple 2. 
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Exemple 1 : LiV^Q. de nuret^ standanl 



10 



IS 



20 



25 



30 



4872 g de MVA ALDRICH de puret6 98,6%(poids sec) et 584 g de UOH^thO ALDRICH de 
puret^ 99.6% sont mis en suspension dans de I'eau distiUfe en respectant un ratio de 300 ml 
de solvant par mole de LiVaOs 

La dizaine de litres de suspension ainsi produite est maintenue agit^e k 50°C pendant 24 
heures sous azote. EUe est introduite dans un modfele reduit des appareils de la gamme 
commerciale RINAJET de la socidt^ RIERA NADEU S.A. h 1 1/h avec une temperature 
d'entrfe de gaz chaud de 280°C. 

La poudre deshydratee ainsi obtenue est calcin6e en barquette 10 heures k 400«C pour donner 
au final un produit identifi^ par diffraction X comme du LiVsO* avec comme impuret6 V2O5. 
dont la raie la plus intense se trouve i 29 = 20,27", comme repr&ent^ par le diagramme de la 
figure 1 Cette caract&isation est efifectu^e k I'aide d'un diffractom^ Siemens D-5000, avec 
la raie Ka du cuivre, en 29 variant de 5 4 lOO* par pas de 0,02» et 2 s par pas. Le produit 
contient, en poids, 2,35% de lithium et 52,2% de vanadium, dont 2,21% de V*^. 

Exemple 2 : Li^ '>V^O« de erande puret6 

Dans un premier temps, on produit du MVA de haute purete par un proc6d^ original : 150 kg 
de VOCI3 sont extraits de la production courante de la demanderesse. Dans un r^acteur agit6, 
ils sont injects dans une solution NH4OH preparee pr^alablement k partir de 1 m^ d'eau et 90 
kg d'ammoniac. Par maitrise de la temperature et du PH, le MVA est pi^ipit6, lav6 et filtr6 
sur toile pour etre finalement ddcharg^ sous forme de pate humide entre 30 et 50% 
d'humidite. 

Deux batches du proc6d6 ci dessus permettent d'extraire 216 kg de MVA de haute purete 
(poids sec), pour un poids humide de 336 kg, dont la composition figure au tableau 1 : 

Tableau 1 



El&nent 


Cl- 




Fe 


Na 


Mo 


K 


Al 


Si 


Ca 


Zn 


Mg 


Cu 


Pb 


Ni 


Co 


Teneur 
(Ppm) 


25 


114 


6 


5 


5 


3 


25 




7 


4 


3 


3 


4 


4 


<10 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 2004/024631 



PCT/FR2003/002685 



10 



31 kg de LiOUHzO de la soci6t6 FMC, dissoute dans de I'eau distill^ puis mflangfe aux 336 
kg de MVA humide, pennettent d'obtenir 320 1 de suspension. Laiss^e agit^ h 4*»C pendant 
24 heures, elle est ensuite introduite dans un appareil S1008 de la gamme RINAJET de 
RBERA NADEU S A. kSOVh avec une temp&^ture de gaz d'entr^ de 350''C. 
Sur cet essai, 120 kg de poudie d&hydrat^e, sortant & 80«C, sont T6cup6Tis. Quelques dizaines 
de kg extiaits sont calcines 10 h i 400''C. La gtanulomdtrie du produit final, mesui^e par 
granulomdtrie laser sur un ^paieU Malvern Instruments, est telle que 90% en volume de 
poudre sont Inf&ieurs k 15.3 jim. Le diagramme de diffiaction X, repr^sent^ i la figure 2, est 
celui d'un cristal de UlzYsOs ayant comme impurete LiVOs, reperable par son pic de plus 
haute intensit6 a 20 = 18,64°. La caracterisation est i^alisfe sur vin diffiactorndtre Siemens D- 
500. avec la raie Ka du cuivre, en faisant varier 20 de 10 k 70° par pas de 0,04° i 15 s par 
pas. La composition du produit obtenu est indiqu^ au tableau 2 : 



15 



Tableau 2 



El^ent 


Li 


V 


Fe 


Na 


Mo 


K 


Al 


Si 


Ca 


Zn 


Mg 


Cu 


Pb 


Ni 


Co 


Teneur 
(ppm) 


2.9% 


51 % 


40 


50 


30 


40 


25 


<20 


45 


5 


12 


15 


<1 


20 


2 
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Revendications 



1) Precede de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte de lithium et vanadium 
de fonnule Lii^^VsOg. x 6tant compris entre 0 et 0.2, comportant : 

- la fonnation d'une suspension aqueuse i partir d'une pate de NH4VO3 et de poudre 
de lithine mono-hydra^, 

- la d&hydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud a une 
temperature comprise entre 200 et eOO^C pour former une poudre seche d'un 
pr&urseur de granulomdtrie comprise entre 10 et 100 jim, 

- la calcination de ce pr^urseur k une temperature comprise entre 380 et SSO^C en une 
poudre cristalline de Lii+^VaOg. 

2) Precede selon la revendication 1. caracterise en ce que la suspension est agitee avant 
son introduction dans le courant de gaz chaud. 

3) Precede selon I'une des revendications 1 ou 2. caract&ise en ce que la granulometrie 
duproduit final est comprise entre 10 et 100 um. 

4) Procede selon I'une des revendications 1 k 3, caracterise en ce que la pfite de NH4VO3 
est une pSte de haute purete preparee par reaction de VOCI3 avec NH4OH. 
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Fig-l 



DIagramme RX LiVgOs exemple 1 
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Fig 2 
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EHagramme de diffraction X de Lli^VsOg exemple 2 
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